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数種のカルパミン酸鉄五配位磁性錯体の熱的研究







ては，中間スピン状態 (S =3/2) をもっ，興味ある錯体どしての一連の鉄五配位錯体 [Fe(S2 CNR2 )2




は 1.347K(Fe( ethdtc)2Br), 1.937 K(Fe( ethdtc)2I) , 0 .609K(Fe(methdtc)2C1 , 0.837 K( Fe(methdtc)2 
Br) そして 1.65 K(Fe(methdtc)2I)であった。これらの磁気的相転移の中には従来， 報告されていな
かったものが幾つかある。 Fe(ethdtc)2 Br においては今回新たに見い出した結晶相が磁気的相転移を
示すことを発見した。固溶体 Fe( ethdtc)2C1l_xBrx の磁化率，メスパウァー効果の研究との比較より，
転移点以下で強磁性状態をとるものと推定した。もう一つの結晶相は従来，報告されている相転移を
示さない結晶相であり，強磁性的な相互作用による二量化として説明できる。 Fe (methdtc)2C1 と Fe
(methdtc)2Br における磁気的相転移は ， O .4 K まで冷却することにより初めて見い出されたものであ
る。
既に報告されている Fe(ethdtc)2 C1 を含めた一連のエチル同族体，および Fe(methdfc)2Br は，実
験より求めた転移エントロピーが Rln4 にほぼ一致し，これらの物質の基底状態がスピン多重度 4
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( 5=3/2) であることが確かめられた。しかし Fe(methdtc) zCl と Fe (methdtc)zI の二つの錯体にお
いては，得られた磁気エントロピーは Rln 4 よりかなり大きな値となる。このことは 8=3/2 の系だ
けでは説明できず， 8=5/2 をもっ結晶相の存在を必要とする。即ち Fe(ethdtc)zBr と同様に，磁気
的挙動の異なる結晶多形の存在を示すものといえよう。
磁気的相転移を引き起こす交換相互作用の大きさを分子場近似で求めた結果，メチル基やエチル基


















さらに，特に Fe[S2CN( C2Hs)zJ Br 結晶において，室温での結晶構造は殆んど識別しがたいが，低
温での磁気挙動が顕著に異なる結晶多形の存在を始めて発見し 両結晶形をほぼ分離する方法を探り
あて，文献にみられるこの化合物の磁気挙動の異常性を正しく解釈することに成功した。一つの化合
物が二つの結晶形をとり，その一つは協同現象の形で，他の一つはショットキー型熱異常の形で，共
に磁気的最低準位に到達する実例を示した点で極めて興味深い。
以上の知見は複雑な磁性錯体の研究に新しい道を聞いたものであり 理学博士の学位論文として充
分価値あるものと認められる。
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